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sPEEK mltx+y=1 

WITH 

(57) Abstract 

A membrane used in polymer electrolyte-fiiel cells, containing sulfonated aromatic polyetherketone (sPEEK) of general formula (I), 
characterized in tiiat the ion exchange equivalent (lEC) of said sulfonated polyetherketone is 1.35-1.95 nmol {SOsHj/g (polymer) and in 
that the membrane has a long-term stability of at least 1,000 hours at an operating voltage of 0.4-1. IV. 

(57) Znsanunenfassung 

Membran fUr den Einsatz in Polymerelektrolyt-Brennstoffeellen oder Elektrolyseiuen enthaltend ein sulfoniertes aromatisches 
Polyetheretherketon dcr allgemeinen Formel (I), dadurch gekennzcichnet, da6 das lonen-Austausch-Aquivalent (I.E.C.) des sulfonierten 
Polyetheietherketons im Bcrcich von 1.35 bis 1,95 mmol (-S03H)/g(Polyraer) liegt. und daB die Membran bei einer Betriebsspannung von 
0.4 bis 1.1 V eine Langzeitstabilitflt von mindestens 1000 Stunden aufweist 
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Beschreibung 

5 Verfahren zur Herstellung einer Membran zum Betrieb von Brennstoffzellen und 
Elektrolyseuren 

Gegenstand der Erfindung sind Membranen aus sulfonierten Polyetheretherketonen 
(sPEEK), die auf Grund einer besonderen Konnbination verschiedener Parameter 
10 insbesondere fur den Einsatz in Brennstoffzellen oder Elektrolyseuren tauglich sind. 

Per- Oder teilf lourierte Sulfonsauregruppen-tragende Polymere sind aus der Literatur 
hinreichend bekannt. Fur elektrochemische Zwecke geeignete Membranen aus 
diesen Poiymeren sollen gute Membranstabilitaten, ausreichende chemische Stabili- 

1 5 tat unter den Betriebsbedingungen von Brennstoffzellen und Elektrolyseuren und 
hohe Werten fur die Protonenleitfahigkeit aufweisen (A. E. Steck in Materials For 
Fuel Cell Systems I, Proc. Int. Symp. On New Materials for Fuel Cell Systems, O. 
Savadogo, P-R. Roberge, T.N. Veziroglu, Montreal 1995, S. 74-94). 
Allerdings sind Membranen aus diesen Poiymeren durch die notwendigen Fluorle- 

20 rungsschritte bei dem Monomeren teuer und lessen sich zudem nur schwer ver- 
arbeiten. Dadurch konnen bei fluorierten Materialien z.B. nicht oder nur mit groSem 
Aufwand dunne Membranen (< 50 //m) hergestellt werden, wodurch das Wasser- 
management in diesen Membranen erschwert wird. 

Eine Wiederverwertung der Polymere ist durch die schwierige Handhabung dieser 
25 Stoffe, besonders durch deren Schwerloslichkeit, erschwert oder gar unmoglich. 

Die Herstellung sulfonierter Polyetheretherketone wird z.B. in EP-A- 0 008 895 
und EP-A-0 575 807 wie auch in Polymer, Vol. 35, 1994, Seite 5491-5497 
beschrieben. 

30 

Die Verwendung von Polyetherketonen in Brennstoffzellen wird z.B. in WO 
96/29359 beschrieben. Konkrete Hinweise, welche der beschriebenen Polyether- 
etherketone unter Brennstoffzellenbedingungen uberhaupt tauglich und somit 
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wirtschaftlich interessant sind, werden im Stand der Technik allerdings nicht 
gegeben. 

Auch wird in der aktuellen Literatur haufig immer noch die Einsetzbarkeit nicht- 
5 perfluorierter Materialien bestritten. Bisher lagen die Betriebsdauern, die nnit sol- 
chen Materialien in Brennstoffzellen erreicht werden konnten bei maximal 600 
Stunden ( A. E. Steck in "New Materials For Fuel Cell Systems 1 Proc. Of the 1^^ 
Intern. Symp, On New Materials For Fuel Cell Systems, Montreal 1995, S. 82). 



10 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, Membranen aus sulfonierten 
Polyetheretherketonen zur Verfugung zu stelien, die auf Grund ihrer chemischen 
und physikalischen Eigenschaften und ihrer hohen Langzeitstabilitat fiir den Einsatz 
in Brennstoffzellen besonders geeignet sind. Ferner stellen die erfindungsgemaSen 
Membranen einen preiswerten und umweltfreundlichen Ersatz zu Membranen aus 

1 5 fluorierten Materialien. 



20 



Die vorliegende Erfindung betrifft somit Membranen, die sich insbesondere fur den 
Einsatz in Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen oder Elektrolyseuren eignet, enthal- 
tend ein sulfoniertes aromatisches Polyetheretherketon der allgemeinen Formel (I) 



SQ3H 




sPEEK mitx+y=1 



dadurch gekennzeichnet, daB das lonen-Austausch-Aquivalent (I. E.G.) des sulfo- 
nierten Polyetheretherketons im Bereich von 1,35 bis 1,95 mmol {-SO3H)/ g (Poly- 
mer), vorzugsweise im Bereich von 1 ,50 bis 1,75 mmol (-SO3H)/ g (Polymer), liegt 
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und die Membranen bei einer Betriebspannung von 0.4 V bis 1,1 V eine Langzeit- 
stabilitat von mindestens 1 000 Stunden aufweist. 

Uberraschend wurde gefunden, dalS fur sulfonierte Polyetherketone, die fur die 
5 Anwendung in elektrochemischen Zellen, wie z.B. Brennstoffzellen oder Elek- 
trolysezellen, geeignet sein sollen, hinsichtiich verschiedener chemischer und 
physikalischer Parameter, wie z.B. das Molekulargewicht oder den Sulfonierungs- 
grad, sehr enge Grenzen eingehalten werden miissen, 

1 0 Einen wesentlichen Parameter stellt das Molekulargewicht des verwendeten Poly- 
meres dar. Durch die Sulfonierung des Stammpolymeren und die damit verbundene 
Uberfuhrung in einen Ladung tragenenden Polyelektrolyten kommt es zu einer 
teilweisen Entknaulung (s. B. Vollmert, Molecular Heterogeneties in Polymers and 
Association of Macromolecules, lUPAC Symposium Marienbad, Pure and Appl. 

15 Chem. 4S/ 183-205, 1975 und M. Hoffmann, Die Verhakung von Fadenmolekulen 
und ihr EinfluB auf die Eigenschaften von Polymeren, Prog. Colloid. Pol. Sci. 66 . 
73-86, 1 979) des Polymeren durch die gegenseitige Absto&ung der Ladungszen- 
tren am Polymerruckrat. 

20 Die erfindungsgemaBen Membranen enthalten sulfonierte Polymere mit einem 
Molekulargewicht Mw im Bereich von 50 000 g/mol bis 310 000 g/mol, vorzugs- 
weise 100 000 bis 240 000 g/mol (bestimmt in NMP (N-Methylpyrollidon), 0.05 
% Lithiumchlorid-Zusatz, 60 °C, PS-Eichung, Waters-Saule durch GPC). Zu kleine 
Molekulargewichte auBern sich in ungenugenden mechanischen Eigenschaften der 

25 Membranen; zu grolSe Molekulargewichte erfordern bei der Sulfonierung grolSe 
Verdunnungen, um die Viskositat in einem geeignetem Rahmen zu halten. GroBe 
Verdiinnungen sind wegen des erhohten Schwefelsaureverbrauches unwirtschaft- 
lich (siehe auch Vergleichsbeispiel mit Mw= 390 000 Tabelle 2). Bei Polymeren 
mit zu hohen Molekulargewichten mulS die Konzentration vor der Sulfonierung 

30 drastisch gesenkt werden, da sich die Losungen ansonsten nicht weiterverarbeiten 
lassen. 
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Die zur Herstellung der erfindungsgemafSen Membranen eingesetzten Polymere 
weisen im trocknen Zustand ein Elastizitats-Modul (E-Modul) groBer gleich 
1300 N/mm^ und eine Bruchdehnung im trocknem Zustand nach viersttindiger 
Aufbewahrung im Klimaschrank be! 23 und 50 % rel- Luftfeuchte von >. 20% 
5 (Dicke 40 pm), bevorzugt ^ 70%, insbesondere bis zu 1 50 % auf . Aufgrund des 
hohen E-Moduls im trocknen Zustand besitzen die erfindungsgemaBen Membranen 
eine ausreichende Bruchdehnung, was ein wichtiges Kriterium fur eine gute Weiter- 
verarbeitbarkeit darstellt. 

- - 10 lm-nassen-Zustand_darf_das-E=Modul-der_Membranen-nicht~unter--100 N/mm^ 

sinken, um auch im befeuchteten Zustand eine Mindestfestigkeit der Membran 
bzw. Membran-Elektroden-Einheit sicherzustellen. 

Ein weiteres wichtiges Kriterium, das erfullt sein muB, um erfindungsgemaB 
1 5 besonders leistungsfahige Membranen zu erhalten, ist der Sulf onierungrad der 
Polymere. Unter Sulfonierungsgrad versteht man den Anteil der sulfonierten Wie- 
derholungseinheiten im Verhaltnis zur Gesamtanzahl der Wiederholungseinheiten. 
Diesem Wert proportional ist das lonen-Austausch-Aquivalent ( LE.C), das in 
Millimol Sulfonsauregruppen pro Gramm Polymer ausgedriickt wird. Der Kehrwert 
20 des I.E.C. wird als Aquivalentgewicht bezeichnet und ubiicherweise in Gramm 
Polymer pro Mol Sulfonsauregruppen angegeben. Der LE.C. wird aus dem durch 
Elementaranalyse bestimmten Verhaltnis von Kohlenstoff zu Schwefel errechnet. 

Polyetheretherketone, die sich fur die erfindungsgemaBen Membranen eignen, 
25 besitzen ein lonen-Austausch-Aquivalent des sulfonierten Polyetherketons im 
Bereich von 1,35 bis 1,95, insbesondere von 1,50 bis 1,75 mmol (- 
S03H)/g{Polymer). 



30 



Ist der LE.C.-Wert hoh r, so konnen sich eine Vielzahl von Problemen ergeben. Bei 
einem Sulfonierunsgrad, der nur unwesentlich uber dem Optimum des angegebe- 
nen Sulfonierunggrades liegt, ist bereits mit einer starken Quellung der Membran 
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bei Kontakt mit Wasser zu rechnen. Dieses Quellverhalten beeintrachtigt den 
Membran-Elektrodenverbund stark (s.o. angesprochene Festigkeit im nassen 
Zustand). Llegt der Sulfonierungsgrad uber der angegebenen Obergrenze, so ist das 
synthetisierte Polymer in Kontakt mit Wasser mechanisch nicht bestandig genug 
Oder soger bereits ganz oder teilweise - besonders bei Temperaturen oberiiaib von 
50 °C wasserloslich, was sich auch in einem E-Modul unter 100 N/mm^ zeigt. 

Mit zunehmenden Sulfonierungsgrad steigt allerdings die wesentlichste Kenngrdfie 
einer protonenleitenden Membran, die Protonenleitfahigkeit, kontinuierlich an, was 
sich_in-einer_h6heren_Leistung_(.W/cm?)-einer_h6her_»sulfo^ 

rspiegelt. Daher ist es besonders schwierig ein gutes Gleichgewicht zwischen 
einem moglichst hohen Sulfonierungsgrad, ohne, dali das enthaltene Polymer (mit 
Wasser) eine zu hohe Losiichkeit und sine zu kleine mechanische Festigkeit auf- 
weist, und eIner moglichst hohen Protonenleitfahigkeit zu finden. Bereits ein LE.C. 
von 1 .30 spiegelt sich in einer sehr geringen Leistung der Brennstoffzelle wieder 
(siehe erstes Beispiel in Tabelle 1). 

Die fiir die erfindungsgemaBen Membranen verwendeten sulfonierten Polymere 
besitzen, in Kontakt mit reinem Wasser gemessen, bei Raumtemperatur eine 
Protonenleitfahigkeit von > 3x10'^ S/cm, vorzugsweise > 2x10'^ S/cm, ins- 
besondere bis zu 300 mS/cm. 

Mit den erfindungsgema&en Membranen, enthaltend sulfonierte aromatische 
Polyetherketone der Forme! (I), lessen sich Betriebsdauern von mindestens 1000 
Stunden, insbesondere von ^ 3000 Stunden, vorzugsweise ^ 4000 Stunden, 
problemlos auch mit einem nicht-perfluorierten Material realisieren. 
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Beispiele: 

1 ) Herstellung des sulfonierten Polymeren 

5 30 g getrocknetes Polyetherketon werden in 420 g konzentrierter Schwefelsaure 
bei etwa 5°C unter intensivem Ruhren mit einer Zahnscheibe eingetragen. 
Danach laSt man noch 30 Minuten weiterriihren und erhoht dann die Temperatur 
innerhalb von 45 Minuten bis auf 50°C. 

Sobald der gewunsclite Sulfonierungsgrad erreicht wird kuhit man die Losung 
10 wieder bis auf 5°C ab und gielSt sie langsam auf Eiswasser, Das Produkt wird 
mit entsalztem Wasser sulfatfrei (Test mit BaCi2-L6sung) gewaschen, im Vaku- 
umtrockenschrank getrocknet und gemahlen. Der Sulfonierungsgrad wird durch 
Elementaranalyse aus dem Kohlenstoff/Schwefelverhaltnis errechnet. 

1 5 2) Herstellung der Filme 

Das gemahlene, trockene Polymer (KorngroBe ca. 80 //m, Wassergehalt < 0.5 
%) wird schnell in die entsprechende Menge NMP eingebracht und unter Inertgas 
bei 80°C unter Intensivem Ruhren gelost, so daS eine ca. 18 %ige Losung ent- 
20 steht. 

Die nach heilSe Losung wird uber ein Polypropylen-Vlies mit einer mittleren Ma- 
schenweite von 1 //m filtriert und noch am selben Tag auf Glasplatten ausgera- 
kelt und in einem Staubfreien Umluftofen bei 80°C unter Normaldruck uber 
Nacht getrocknet. Die Filme werden trocken von der Glasplatte abgezogen. 

25 

Abbildungen 1 bis 5 

Lebensdauertest einer sPEEK Membran mit einem Sulfonierungsgrad von 50% 
und einer Dicke von 40 //m uber 4300 h beim Betrieb mit Hj/Oj bei 50^C, druck- 
30 los. 
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Der Leistungsabfall bei 2700 Stunden und 3330 Stunden beruht auf dem Um- 
stand, dais es bei der Versuchsdurchfuhrung zweimal zu einem Ausfall der Gas- 
zufuhr kam. Nach erneuter Gaszufuhr lieferte die Brennstoffzelle die gleiche Lei- 
stung wie zuvor. 

5 

Tabelle 1: Leistungsdaten fur sPEEK 



Die aufgefuhrten Polyetherketone wurden mit Hilfe einer Brennstoffzelle (Be- 
triebsbedingungen: Zelltemperatur 45 °C, Normaldruck bis max. 0,2 bar Uber- 
TQ. druck, Befeuchtun g an der Luftseite , selbst her g estellte Elektrode mit 0 , 2-0 ,3 
mg Pt / cm^) vermessen. 



Membran 


lEC 


Suit onierungs- 


Leistung 


max. Leistung 




(mmol SOgH/g 


grad 


0,7 V 






Polymer) 








sPEEK 


1,30 


42 % 


34 mW 


52 mW bei 510 mV 


sPEEK 


1,47 


50 % 


222 mW 


386 mW be! 519 mV 


sPEEK 


1,62 


54 % 


290 mW 


560 mW bei 550 mV 


sPEEK 


1,73 


58 % 


278 mW 


523 mW bei 523 mV 


sPEEK 


1,80 


61 % 


235 mW 


389 mW bei 490 mV 


sPEEK 


1,82 


63 % 


229 mW 


342 mW bei 517 mV 



20 

Tabelle 2: 

Reilifestigkeiten , E-Modul einer trockenen Folie (bei 23 °C, 50 % Luftfeuchte) 
und zugehdrige Moiekulargewichte nach PC in NMP 



Membran 


Sulfonierungs- 


E-Modul 


Rei&deh- 


Molekulargewicht 


Molekulargewichts- 




grad 


mm 


nung 


Mw 


verteilung M„ /M„ 


sPEEK 


42 % (1,30) 


1519 


22 % 


1 54 000 


2,90 


sPEEK 


50 % (1 ,47) 


1606 


61 % 


k.A. 


k. A. 


sPEEK 


54 % (1 ,62) 


1527 


59 % 


1 76 000 


2,20 


sPEEK 


58 % (1,73) 


1385 


100 % 


203 000 


2,94 


sPEEK 


61% (1,80) 


713 


1 1 2 % 


390 006 


5,40 
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Protonenleitfahigkeitsdaten und mechanische Eigenschaften warden in 
Wasser bei 23 gemessen (Protonenleitfahigkeit gemessen mit einer 
5 4-Pol-Anordnung bei einer Frequenz zwischen 30 und 3000 Hz, Phasenlage 
zwischen -1 und + 1 Hz). Es gelten die unter Tabelle 2) genannten 
Molekulargewichtsdaten. 

Vorbehandlung der Membran zur Messung der Protonenleitfahigkeit: bei 40^C 

.10 ^fur_30_Minuten_in_5_3fciger„Salpetersaure-einlegen_und_danach-rnit destine 

Wasser waschen. 

Vorbehandlung der Membran zur Messung der mechanischen Eigenschaften: bei 
40 °C fur 30 Minuten in 5 %iger Salpetersaure einlegen und danach mit dest. 
1 5 Wasser waschen. Bei 23 °C und 50 % reL Luftfeuchte 4 h trocknen und 
30 Minuten bei 23 wassern. 



Membran 


Sulfonierungs- 


E-Modul 


Reil^- 


Protonenleitfahigkeit 




grad 


[N/"""] 


dehnung 


[mS/cm] 




(lEC) 








sPEEK 


42 % (1,30) 


730 


1 07 % 


15 


sPEEK 


50 % (1,47) 


k. A. 


k. A. 


42 


sPEEK 


54 % (1,62) 


523 


211 % 


k. A. 


sPEEK 


58 % (1,73) 


516 


218 % 


57 


sPEEK 


61% (1.80) 


180 


281 % 


56 



25 k. A. keine Angaben vorhanden 
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1 . Membran enthaltend ein sulfoniertes aromatisches Polyetheretherketon der 
allgemeinen Formel (1) 

SO3H 






sPEEK mitx+y=1 




10 



dadurch gekennzeichnet, daB das lonen-Austausch-Aquivalent (I. E.G.) des sulfo- 
nierten Polyetheretherketons im Bereich von 1,35 bis 1,95 mmol (-SO3H)/ g (Po- 
lymer) liegt, und daS die Membran bei einer Betriebsspannung von 0,4 bis 1,1V 
eine Langzertstabilitat von mindestens 1 000 Stunden aufweist . 



2. Membran nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dal^ das Molekular- 
gewicht M^ des sulfonierten Polymers der Formel (I) im Bereich von 50 000 bis 

15 310 000 g/mol (bestimmt durch PC: NMP, 0,05% LiCI-Zusatz, eO^C) liegt. 

3. Membran nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da& das sul- 
fonierte Polymer der Formel (I) im Kontakt mit reinem Wasser eine Protonenleit- 
fahigkeit von > 3x10'^ S/cm besitzt. 

20 

4. Membran nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali das E-Modul des Polymers der Formel (I) im trocknen Zustand > 

1 300 Nr"" ist. 



25 



5. Membran nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daR die Bruchdehnung des Polymers der Formel (I) im trocknem Zu- 
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Stand nach vierstundiger Aufbewahrung im Klimaschrank bei 23 und 50 % 
rel. Luftfeuchte > 20% ist. 

6. Verwendung einer Membran nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 
5 fiir den Einsatz in Brennstoff- oder Elektrolysezellen. 
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A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER , , . 

IPC 6 C08J5/22 HOIMB/IO H01M8/02 C25B9/00 



Accordi ng to Intemattonai Patent Classtficatton (IPC) or to both national classification and IPC 

B. FIELDS SEARCHED 

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C08J HOIM C25B 



Documentation searched other than mffiimum documentation to the extent that such documents are included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the Intemational search (name of data base and, where practical, search ternns used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ** Citation of document with indication, where appropriate, of the relevant passages 
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DE 33 21 860 A (BERGHOF FORSCHUNGSINST) 
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see claims 1-3 

DE 34 02 471 A (BERGHOF FORSCHUNGSINST) 
1 August 1985 

WO 96 29359 A (CLAUSS JOACHIM ;DECKERS 
GREGOR (DE); HOECHST AG (DE); WITTELER 
HEL) 26 September 1996 
cited In the application 
see claims 1-21 

EP 0 417 908 A (ICI PLC) 20 March 1991 
see claims 1,2 
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Further documents are listed In the continuation of box C. 



Patent family memtwrs are fisted in annex. 



* Special categories of cited documents : 

'A* document defining the general state of the art which Is not 
considered to be of particular relevance 

'E" earlier document but published on or after the intematioruU 
fifing date 

t* document which may throw doubts on priority claim(8)or 
which is died to establish the publication date of another 
citation or other spedal reason (as specified) 

"O* document refening to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



later document published after ttie international fll^ date 
or prioiity date and not In conflict with the appScatton but 
cited to understand the principle or theory urKieiiyfng the 
invention 
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document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document Is taken alone 

"Y' document of particular relevance; the claimed tnverrtlon 

cannot be considered to involve an Inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the an 

document memtwr of the same patent family 
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11502245 


T 


23-02-1999 
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INTERNATIONAJLER RECHERCHENBERICHT 



Im. .atJonale« Aktenzelchen 

PCT/EP 98/07919 



A. KLASSIFIZIERUNQ OES ANMELOUNGSGEGENSTANOES 

IPK 6 C08J5/22 H01M8/10 H0in8/02 C25B9/00 



Nach dGr Internationale n Paterrttdasstflkalten (IPK) Oder nach der nationaien Klasstflkation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchlarter MlndastprOfstoff (Klasstfikatlonssystem und Klassiftkationssymbote ) 

IPK 6 C08J HOIM C25B 



Recherchlene aber nicht zum Mindestprulstoff gahdrenda Vareitentllchungen, eowoit disss untsr die racnerehisrten Qsbiste tallsn 



wahrend dsr internationalsn Recherche konsulUerte elektronisclie Oatenbank (Name der Oatenbank und evU. veiwendste Suchbegrlfle) 



C. ALS WESENTLICH ANQESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Sezeichnung der VerSffentlichung, sowett erfordertksh unter Angabe dsr in Betracht kommenden Telle 



Bstr. AnspnichNr. 



A 

A 



DE 33 21 860 A (BERGHOF FORSCHUNGSINST) 
20. Dezember 1984 
siehe AnsprQche 1-3 

DE 34 02 471 A (BERGHOF FORSCHUNGSINST) 
1. August 1985 

WO 96 29359 A (CLAUSS JOACHIM ; DECKERS 
GREGOR (DE); HOECHST AG (DE); WITTELER 
HEL) 26. September 1996 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspruche 1-21 

EP 0 417 908 A (ICI PLC) 20. Marz 1991 
siehe Anspruche 1,2 
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Weltere VarOffdntllchungen ejnd dar Fortaatzung von Fatd C zu 
entnahmen 



Slahe Anhang Patentfamiua 



<* Besondare Katagortan von angegdt>enen VerdfTentBchungan 
"A" Vardff end (Chung, die den aJIgometnen Stand der Technlk deflntert 
aber ntcht aJa besondera bedeutsam anzusehen let 



diterea Ookumant. daa jedoch erat am odar nach dem Intamationalen 
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist 



"L" 



VarOffendlchung. dio geetgnet tot, efnen Piloritfitaanspruch rweifelhaft er- 
scheinan zu taasan, oder durch die daa Verdffentlichungsdatum einer 
anderen Im Rechercbenbericht ganannten VerWfentllchung belegt warden -y' 
sou odar die aus einem anderen basondaren Qrund angegeben iat (wie 
auagefOhrt) 

' VerOffantllchung, die sich auf eine mQndllche Offanbarung, 
eine Banutzung. elna Ausstellung odar arKlere MaBnahman bezieht 
Veraffentlichung. die vor dem Intemationaien Anmeldedatum. aber nach , 
dem beanspfuchtan Prioritatsdatum veroffentDcht worden ist 



T" Spfltere Verdffentlichung, die nach dem tntematlonalan Anmaidadatum 
Oder dem Prtorltfitadatum verdfTenttlcht worden ist und mtt der 
Anmeldung nicht tollldiert, sortdam nur zum VerstSndnis dee der 
Erffndung zugrundellegenden Prlnzipa Oder der [hr zugnindeltagandan 
Theorie angegeben Ist 
"X" VertJffenUichung von beaondarar Bedeutung; die beanapmchte Erffndung 
kann allein aufgrund diaaar Verdflantlkihung nicttt ab neu odar auf 
erf iTKleriacher T&tlgkeit beruharuj t>etrachtet warden 
VerdfTentlichung von beaondarar Bedeutung; die beanspmchte Erfindung 
kann nicht ala auf erflrtderlscher Tfitigkad berutiand batrachtet 
warden, wann die VerdfTentlichung mit einer oder mahreren anderen 
VerfiffentBchungan dieser Kategorie in Verbfndung qebracht wlrd und 
diaaa Verbindung fOr efnen Facnmann naheliegendlst 

Ver6ffendk:hung, die Mitglied derselben Patentfamlite ist 
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